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Механiзми утворення оксидних наноплiвок на поверхнi
диборидiв перехiдних металiв IV групи
при електрохiмiчному окисненнi
(Представлено членом-кореспондентом НАН України О.М. Григор’євим)
За допомогою методiв потенцiодинамiчних анодних поляризацiйних кривих та кiлькiс-
ної Оже-електронної спектроскопiї вивченi механiзми анодного окиснення у 3%-ному
розчинi NaCl, що iмiтує морську воду, зразкiв TiB2 i HfB2, отриманих методом ви-
сокотемпературного iзостатичного пресування, та ZrB2, отриманого методом прямо-
го синтезу. Встановлено, що в результатi електролiзу на поверхнях Me(IV)B2 утво-
рюється захисна плiвка, що складалась у випадку TiB2 з двох, ZrB2 — одного, HfB2 —
трьох наношарiв. Визначено склад i електрохiмiчнi параметри утворення кожного на-
ношару в захиснiй плiвцi. Для пiдвищення стiйкостi Me(IV)B2-керамiк рекомендована
попередня анодна обробка.
На цей час спостерiгається зростання кiлькостi нових композицiйних, в тому числi кера-
мiчних матерiалiв, що пропонуються для застосування у рiзних галузях промисловостi.
Керамiка на основi диборидiв титану та цирконiю вiдноситься до конструкцiйних матерiа-
лiв, що використовуються у рiзних галузях машинобудування, в авiацiйнiй промисловостi,
зокрема, для яких важливою є стiйкiсть до корозiї. Борид гафнiю HfB2 знаходить застосу-
вання у зносостiйких покриттях та у виробництвi надтвердих сплавiв [1]. У зв’язку з цим
значний iнтерес викликають дослiдження електрохiмiчної стiйкостi диборидiв Me(IV)B2
у природних середовищах, зокрема у морськiй водi.
Компактнi зразки TiB2 i HfB2 були виготовленi в Лабораторiї керамiки унiверситету
м. Лiмож (Францiя) методом високотемпературного iзостатичного пресування. Вихiднi по-
рошки спiкалися у кварцевiй ампулi при температурi, що не перевищувала 2173 К, пiд
тиском до 220 МПа протягом 90 хв при всебiчному стисненнi в середовищi аргону. Диборид
цирконiю ZrB2 отримували прямим синтезом у дуговiй печi на мiдному кристалiзаторi, що
охолоджувався водою, за технологiєю IПМ НАН України.
У всiх випадках зразки Me(IV)B2 були атестованi методом РФА, вмiст бориду стано-
вив 98,0 ∼ 99,0%.
Дослiдження кiнетики та механiзмiв анодного окиснення у 3%-ному розчинi NaCl, що
є аналогом морської води, незачищених вiд оксидної плiвки зразкiв TiB2, ZrB2 та HfB2
проводили за допомогою методiв потенцiодинамiчних поляризацiйних кривих та кiлькi-
сної Оже-електронної спектроскопiї. Аноднi потенцiодинамiчнi поляризацiйнi кривi були
знятi на потенцiостатi ПИ-50-1 з швидкiстю розгортки потенцiалу 5 мВ/с. Для пошаро-
вої iдентифiкацiї складу продуктiв взаємодiї (оксидних плiвок) використовували метод
Оже-електронної спектроскопiї. Дослiдження проведено на приладi французького виробни-
цтва LAS-2000 Riber. Кiлькiсний склад елементiв у кожному шарi оксидної плiвки (% (ат))
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Рис. 1. Аноднi поляризацiйнi кривi окиснення зразкiв Me(IV)B2: 1 — TiB2; 2 — ZrB2; 3 — HfB2
встановлювали при послiдовному травленнi поверхонь окиснених зразкiв iонами Ar+; три-
валiсть травлення — до 10 хв.
Методом Оже-аналiзу всiх вихiдних зразкiв з’ясовано, що на їх поверхнях знаходився
тонкий шар хемосорбованого кисню, який пасивував поверхню i значно зменшував початок
анодних процесiв у електролiтi.
Результати потенцiодинамiчних дослiджень наведено на рис. 1.
Розглядаючи анодну поведiнку TiB2 (рис. 1, крива 1 ) та, згiдно з проведеним хiмiчним
аналiзом електролiту на Ti3+- i Ti4+-iони [2], можна дiйти висновку, що в дiапазонi потен-
цiалiв — 0,40−0,15 В у розчинi вiдбувається утворення Ti3+-iонiв та борної кислоти
TiB2 + 6H2O = Ti
3+ + 2BO3−
3
+ 12H+ + 9e−. (1)
З розвитком анодного процесу при потенцiалах, позитивнiших 0,15 В, спостерiгається
формування плiвки TiO2 (рутилу)
TiB2 + 8H2O = TiO2 + 2BO
3−
3
+ 16H+ + 10e−. (2)
При потенцiалах, бiльших за 1,85 В, стає можливою поява на поверхнi зовнiшнього шару
титанату натрiю Na4TiO4, згiдно з рiвнянням (3):
4Na+ +TiO2 + 4H2O = Na4TiO4 + 8H
+ +O2 ↑ +4e
−. (3)
Данi Оже-аналiзу оксидних шарiв, отриманих при глибокiй аноднiй поляризацiї TiB2,
свiдчать про те, що окалина, утворена на поверхнi зразка, складається з двох шарiв: зов-
нiшнього — тонкого (∼ 5 нм) шару Na4TiO4 та внутрiшнього шару TiO2 (рутилу).
Компактний зразок ZrB2 (рис. 1, крива 2 ) на початку електролiзу виявився значно
стiйкiшим за TiB2, головним чином за рахунок шару хемосорбованого кисню. Так, поява
анодних струмiв на поверхнi ZrB2, що означає початок окиснення, починається при потен-
цiалi 0,60 В, що на 1,00 В позитивнiше за випадок TiB2. Але у подальшому, починаючи
з потенцiалу E ∼ 0,70 В, окиснювальнi процеси на зразку ZrB2 стають бiльш активними
при порiвняннi з TiB2.
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У цiлому процеси, що вiдбуваються на поверхнi ZrB2, вiдповiдають механiзму анодного
окиснення TiB2. Перший етап окиснення ZrB2 (з утворенням iонiв Zr
3+ i BO3−
3
) протiкає
у дiапазонi потенцiалiв 0,60–0,90 В
ZrB2 + 6H2O = Zr
3+ + 2BO3−
3
+ 12H+ + 9e−. (4)
На заключному етапi анодного процесу (E > 0,90 В) утворюється ZrO2:
ZrB2 + 8H2O = ZrO2 + 2BO
3−
3
+ 16H+ + 10e−. (5)
Оже-аналiз оксидного шару, утвореного на поверхнi ZrB2, пiдтвердив наявнiсть на нiй
шару бадделеїту ZrO2, що має захиснi властивостi, проте, на вiдмiну вiд випадку TiB2,
наноплiвки цирконату натрiю аналiз не виявив, чим i пояснюється бiльша активнiсть ZrB2
при глибокiй поляризацiї.
З результатiв дослiджень видно виключно високу корозiйну стiйкiсть HfB2 (рис. 1, кри-
ва 3 ): при потенцiалi 1,00 В швидкiсть корозiї цього зразка на 4,5 порядка, а при потен-
цiалi 1,50 В — на 2 порядки менше швидкостi корозiї зразка TiB2 .
Як свiдчить крива 3 на рис. 1, корозiї зразка HfB2, починаючи вiд стацiонарного потен-
цiалу (-0,20 В) до 0,70 В, практично не спостерiгається взагалi внаслiдок наявностi на його
поверхнi захисної плiвки хемосорбованого кисню; при цьому при потенцiалах 0,70–1,35 В
вiдбувається процес десорбцiї кисню [3].
В ходi анодної поляризацiї HfB2 окиснення починається лише при потенцiалi 1,35 В та
вiдбувається у три стадiї. Перша з них, в iнтервалi потенцiалiв вiд 1,35 до 1,45 В, вiдпо-
вiдає переходу у розчин двозарядних позитивних гафнiл-iонiв та анiонiв борної кислоти
у вiдповiдностi з реакцiєю
HfB2 + 7H2O = HfO
2+ + 2BO3−
3
+ 14H+ + 10e−. (6)
Друга стадiя окиснення — вiд потенцiалу 1,45 В до потенцiалу 1,75 В — як було пiд-
тверджено Оже-дослiдженнями, вiдбувається при формуваннi на поверхнi зразка твердої
плiвки, що складається з нестехiометричного оксиду гафнiю HfOx (x ∼ 0,5) та оксидiв бору
В6О i В12О [3], з одночасним переходом гафнiю у розчин у виглядi чотиризарядних катiонiв:
9HfB2 + 4H2O = 5Hf
4+ + 4HfO0,5 + B6O+ B12O+ 8H
+ + 28e−. (7)
Повна пасивацiя зразка HfB2 наступає вiдразу пiсля досягнення граничного струму при
потенцiалi 1,75 В.
Вiдносно верхнього, утвореного в кiнцi електролiзу, наношару плiвки на поверхнi HfB2,
та, згiдно з Оже-дослiдженнями, спiввiдношення елементiв у твердих фазах становить
Hf : B : O = 1 : 8 : 90, що вiдповiдає протiканню при потенцiалах E > 1,75 В одночас-
но двох паралельних електрохiмiчних реакцiй; перша з них — за участю анiона метаборної
кислоти НВО−
2
:
2HfB2 + 12HBO
−
2
= 2Hf(BO2)4 + B2O3 + B6O+ 4H2O+ 4H
+ + 16e− (8)
з твердофазним спiввiдношенням Hf : B : O = 1 : 8 : 10 i друга — вiдповiдна за появу
надлишкової кiлькостi кисню:
2H2O = O2 ↑ +4H
+ + 4e−. (9)
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Надлишковий (у 9 разiв) вмiст кисню у поверхневому шарi зразка пiсля електролiзу
пояснюється багатошаровим характером хемосорбцiї кисню на дуже пористому шарi амор-
фного B2O3 (товщиною близько 5 нм).
Пiсля завершення експерименту поверхня анодно окисненого зразка HfB2 характери-
зується наявнiстю (у тiсному зрощеннi один з одним) окремих кристалiтiв бората гафнiю
Hf(BO2)4 та субоксиду бору В6О, якi розмiщенi в пористому шарi аморфної плiвки B2O3.
Така досить специфiчна анодна поведiнка HfB2 (його виключно висока корозiйна стiй-
кiсть порiвняно з диборидами титану i цирконiю) пов’язана саме з утворенням на його
поверхнi захисної багатошарової “кисневої подушки”.
Таким чином, встановлено, що внаслiдок електролiзу на поверхнi HfB2 утворюється
плiвка, яка складається з трьох наношарiв. Її верхнiй шар (товщиною 5 нм) пiд хемосор-
бованим киснем мiстить аморфний оксид бору B2O3 з вкрапленнями в нього кристалiтiв
борату гафнiю Hf(BO2)4 i нижчого оксиду бору B6O , тодi як середнiй шар (20 нм) мiстить
нестехiометричний оксид гафнiю HfO0,5 i B6O та B12O, а граничний iз зразком шар (15 нм)
є твердим розчином 5% О2 в HfB2.
З точки зору практичного застосування Me(IV)B2-керамiк у корозiйно-активних середо-
вищах, то, згiдно з проведеним дослiдженням, можна рекомендувати їх попередню анодну
обробку, що значно пiдвищить стiйкiсть таких керамiк не тiльки до електрохiмiчної, але й
до високотемпературної корозiї.
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Mechanisms of formation of oxide nanoﬁlms on the surface of diborides
of transition metals of the IV group at electrochemical oxidation
Within the method of potential-dynamic anodic polarization curves as well as Auger-electron spect-
roscopy, the mechanisms of anodic oxidation of TiB2 and HfB2 samples obtained by the high-
temperature isostatic pressing method and a ZrB2 sample obtained by the method of direct synthesis
are studied in a 3% NaCl solution imitating marine water. It has been established that, as a result
of electrolysis on the Me(IV)B2 surfaces, the multilayer protective ﬁlm is formed. It consisted of two
nanolayers in the case of TiB2, one layer for ZrB2, and three nanolayers for HfB2. The composi-
tions and the electrochemical parameters of formation have been determined for every nanolayer.
The preliminary anodic treatment to increase the durability of Me(IV)B2-ceramics is recommended.
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